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@ Procédé de préparation de dichloro-2,6 amino-4 phénol.

La présente invention concerne un procédé de préparation
de dichloro-2,6 amino-4 phénol par hydrogénation catalytique
en présence de platine déposé sur charbon du dichloro-2,6
nitro-4 phénol dans un éther du diéthyléne glycol.
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Description
PROCEDE DE PREPARATION DE DICHLORO - 2,6 AMINO-4 PHENOL

La présente invention concerne un procédé de préparation de dichloro-2,6 amino-4 phénol. Elle concerne
plus particuliérement I'hydrogénation du dichioro -2,6 nitro -4 phenol selon la réaction suivante.

OH OH

NO. NH.

Les réactions d’hydrogénation sont des réactions connues en chimie organique mais le probléme
rencontré avec cette hydrogénation vient de la faible solubilité du produit final aminé.

D’autre part le dérivé nitré initial est tres instable a haute température, au-dessous d’environ 150°C, il est
donc nécessaire de pratiquer I’hydrogénation a basse température.

l.a molécule nitrée de départ a tendance a perdre facilement ses atomes de chlore par hydrodéchloration
lors de I’hydrogénation.

Le produit final aminé étant un produit utilisé comme intermédiaire dans I'industrie phytosanitaire il est
nécessaire d’obtenir un produit aminé contenant moins de 0,1 % de dérivé monochloré ou non chioré. Le
dichloro -2,6 aminophénol présentant un point de fusion de 171°C, n’est pas purifiable par distillation ni par les
moyens classiques d’extraction par solvant.

La réaction d’hydrogénation a tendance en plus des phénoménes d’hydrodéchioration & provoquer par des
réactions parasites de duplication des produits secondaires fortement colorés qu'il faut a tout prix éviter car ils
sont comme les produits monochlorés ou non chiorés non séparables par un procédé facile du dichloro-2,6
-2,6 aminophénol désiré.

La fragilité du produit nitré de départ, la faible solubilité du dichloro-2,6 amino-4 phénol, I'exigence de
pureté du produit aminé, moins de 0,1 %0 de dérivés sous chlorés et moins de 100 ppm de dérivés azoiques
colorés font que ce produit était inaccessible jusqu'a ce jour par des procédés faciles & mettre en oeuvre.

La présente invention a permis de trouver un solvant permettant de solubiliser les produits nitrés de départ
et aminés d’arrivée et permettant de séparer par simple cristallisation le dérivé aminé sous forme pure
exempte de dérivés de duplication.

La présente invention a permis aussi de choisir sélectivement le catalyseur d’hydrogénation évitant la perte
de chlore par hydrodéchloration et évitant autant que le solvant la formation de dérivés azoiques.

La présente invention concerne un procédé de préparation de dichloro -2,6 amino -4 phénol qui, consiste a
pratiquer une réaction d’hydrogénation du dichloro -2,6 nitro -4 phénol en présence d'un catalyseur & base
d’un métal choisi parmi le palladium et le platine dans un solvant choisi parmi les éthers du diethyléne glycol.

Le catalyseur & base de métal peut étre un catalyseur 4 I'état métallique sous forme d’un oxyde, d'un sel ou
sous forme d’un mélange d’entre eux.

Il peut étre déposé sur un support inerte dans les conditions de la réaction. Parmi ces supports on peut citer
le charbon, la silice ou I'alumine. On préfére dans les conditions de la réaction le platine déposé sur un support
a base de charbon.

Parmi les solvants utilisables pour procéder & I'nydrogénation on préfére utiliser le monoétherméthylique du
diéthyléne glycol
le diétherméthylique du diéthyléne glycol
le monoétheréthylique du diéthyléne glycol
le diétheréthylique du diéthyléne glycol.

On préfére tout particulierement utiliser le diétherméthylique du diéthyléne glycol.

On met en oeuvre, de préférence, une quantité de métal déposée sur support, inférieure a 5 % en poids et
de préférence d’environ 2 % en poids.

La quantité de catalyseur exprimée en poids de métal mis en oeuvre est de préférence inférieure 21 % en
poids par rapport au dichloro-2,6 nitro-4 phénol. Pour le palladium ou le platine, on utilise plus
préférentiellement, moins de 0,01 % de métal et encore plus préférentiellement moins de 0,005 % de métal.

On opére de préférence a une température comprise entre 50° C et 120° C et encore plus préférentiellement
entre 80 et 100°C.

Une pression comprise entre 1 et 50 bar est avantageuse pour la mise en oeuvre de I'invention, une pression
comprise enire 5 et 25 bar est préférée.

Pour une meilleure mise en oeuvre de I'invention on préféere utiliser une concentration en dichioro -2,6 nitro
-4 phénol comprise entre 250 et 1500 g/l de solvant réactionnel et de préférence d’environ 1000 g/l.

Selon un procédé de mise en oeuvre préférée, on injecte en continu le dérivé nitré dans le milieu réactionnel
compte tenu de linstabilité du dérivé nitré et du caractére trés exothermique de la réaction.
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Le produit désiré, le dichloro -2,6 amino -4 phénol est extrait du milieu réactionnel par addition d’eau en
quantité comprise entre 100 et 200 % par rapport au volume de solvant. Par refroidissement du milieu
réactionnel le dichloro -2,6 amino -4 phénol se sépare par cristallisation.

Le solvant peut étre réutilisé par une nouvelle synthése aprés deshydratation partielle de fagon a ne laisser
substituer qu’au maximum 1000 en poids d’eau.

La présente invention sera plus complétement décrite & F'aide de I'exemple suivant qui ne doit pas étre
considéré comme limitatif de l'invention.

EXEMPLE 1
Dans un réacteur en acier inoxydable d'une capacité de 4,0 litres équipé d'une agitation permettant
d’assurer un trés bon transfert de I'hydrogéne gazeux dans la phase liquid, on introduit :

665 g d’éther méthylique de diéthyléne glycol
2 g d'un catalyseur a 2,2 %0 de Pt déposé
sur un charbon de grande surface
spécifique

Le réacteur est ensuite purgé de I'air qu’il contient par un balayage convenable a I'azote, puis I'azote est &
son tour éliminé par un balayge convenable a 'hydrogéne.

La température est alors portée & 100°C en méme temps qu’on introduit I'hydrogéne pour que la pression
totale & la température de 100°C soit de 10 bar.

On injecte alors & une vitesse constante et en 320 minutes une solution maintenue a 60°C de dichloro-2,6
nitro-4 phénol constitué par :

. Dichloro-2,6 nitro-4 1747g (2,6 moles)
phénol

. Diéther méthylique du 913 g

diéthyléne glycol

Le Dichioro-2,6 nitro-4 phénol est hydrogéné au fur et & mesure de son introduction.

On maintient les conditions de température et de pression encore 10 minutes aprés la fin de l'injection du
composé nitré.

Le réacteur est dégazé et son contenu est filtré & 'abri de I'air et de la lumiére & 80°C sous Na.

Le filtrat est mélangé sous agitation et en refroidissant a 20°C avec 3360 g d’eau.

Le Dichioro-2,6 amino-4 phénol précipite. Il est filiré, essoré et favé par 1500 g d’eau, puis séché sous 20
torrs a 60°C.

On isole aussi 1360 g (7,64 mole) soit avec un rendement de 91% un Dichloro-2,6 amino-4 phénol de
spécification conforme
. titre en chloro-2 amino-4 phénol < 0,01 % (0,007 %0}

. titre global par analyse > 99,5% (chromatographie en phase liquide)
. teneur en azote et azoxy chloré 90-95 ppm
. Couleur selon I'indice GARDNER env. 11 (4 5% en solution dans le méthanol)

La distillation du filtrat jusqu’a obtenir un poids voisin de 460 g permet aprés addition d’une quantité
équivalente d’eau de précipiter une nouvelle quantité (63 g) de Dichloro-2,6 amino-4 phénol qui aprés un
lavage & 'eau et séchage représente un rendement de 4,2 %.

Le titre de ce Dichloro-2,6 amino-4 phénol est > 99% par analyse chromatique liquide toute performance.

il contient 0,1 % de chloro-2 amino-4 phénol et 220-230 ppm d'azote et d'azoxy chlorés.

Sa couleur exprimée selon 'indice de GARDNER est voisine de 14.

EXEMPLE 1 comparatif
Dans le méme réacteur et dans les conditions de I'exemple 1, on charge :

. méthanol . 1 000 cm?3
. monochlorobenzene 150 cm3
. catalyseur a 2,2 %0 1g
Pt/C (le méme qu'a

I'exemple 1)

On porte la pression & 10 bar avec de I'hydrogéne et la température & 100°C comme dans I'exemple 1.
On injecte en 1 h 30 mn une solution composée de :
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. dichloro-2,6 nitro-4 543 g (2,6 moles)
phénol

. méthanol 366 g

. eau 10g

On maintient sous pression d’hydrogéne encore 10 minutes aprés la fin de l'injection tandis qu'il n'y a plus
d’absorption d’hydrogéne.

Le réacteur est ensuite refroidi et son contenu est dilué par 1600 mi de méthanol. Il est ensuite purgé de son
hydrogéne et vidé de son contenu. Le catalyseur est séparé du milieu réactionnel par filtration & 30°C et lavé
par 700 ml de méthanol. ) ,

Il est ensuite nécessaire d'éliminer par I'eau le chlorobenzéne et la majeure partie du méthanol (env. 2/3 du
mélange solvant) pour cristalliser le dichloro-2,6 amino-4 phénol.

Celui-ci est isolé sous forme d’un précipité représentant 91 % de rendement.

La pureté du Dichloro-2,6 amino-4 phénol est de 98 0/.

il contient 0,2 % de chloro amino-4 phénol et de 1,8 % de composés résultants de réaction de duplication et
conférant au produit une couleur (> 18 dans P'échelle de GARDNER) incompatible avec son utilisation
ultérieure.

Parmi ces sous-produits indésirables on dose environ 650 ppm de composés azo et azoxy chlorés.

Il reste en outre dans le filtrat 9 % d’un mélange de dichloro-2,6 amino-4 phénot et de divers composés de
dégradation non valorisables.

CONTRE-EXEMPLE 2

On répéte 'exemple (exemple 1) en remplagant le platine sur charbon par un catalyseur Nickel de Raney
dont on introduit 10 g dans le pied de solvant placé dans le réacteur.

La durée de I'injection est de 140 mn et correspond 4 la vitesse de transformation de ce dernier 4 100°C /10
bar.

On maintient encore 10 minutes aprés la fin de l'injection et on traite I'nydrogénat comme il est dit dans
I'exemple 1.

On isole par cristallisation avec un rendement de 88 %/ le dichloro-2,6 amino-4 phénol titrant 98 %.

Parmi les sous-produits identifiés dans le dichloro-2,6 amino-4 phénol isolé on dose 0,6%0 de chloro-2
amino-4 phénol et 420 ppm d’azo et d’azoxy chlorés.

Ceux-ci ainsi que d'autres sous-produits non identifiés conférent aux cristaux une couleur brune indésirée
d’indice supérieur & 15 dans I'échelle de GARDNER.

Le produit isclé n’est pas conforme avec la spécification recherchée.

Revendications

1. Procédé de préparation de dichloro -2,6 amino -4 phénol par hydrogénation du dichloro -2,6 nitro -4
phenol en présence d'un catalyseur métallique caractérisé en ce que le catalyseur est & base de platine
ou de palladium et en ce que la réaction est réalisée dans un éther du diethyléne-glycol.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le catalyseur est utilisé sous forme
métallique, d'un oxyde ou d’un sel.

3. Procédé selon les revendications 1 ou 2 caractérisé en ce que le catalyseur est déposé sur un
support choisi parmi fe charbon, la silice ou P'alumine.

4. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le solvant est choisi parmi les éthers
monométhyliques et diméthyliques du diethyléne glycol.

5. Procédé selon les revendications 1 4 3 caractérisé en ce qu’on met en oeuvre moins de 0,01 % en
poids de catalyseur exprimé en poids de métal par rapport au dichloro 2,6 nitro 4 phénol et de préférence
moins de 0,005 %%.

6. Procédé selon les revendications précédentes caractérisé en ce que la température de réaction est
comprise entre 50 et 120°C et de préférence entre 80 et 100°C.

7. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la pression réactionnelle est comprise entre 5
et 25 bars.
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